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(5*/) Abstract 

Biodccradable polyciher esters PI obtainable by the rcartion of a mixiuie consisting essentially of: (al ) a mixture essentially of 20 
to 95 moWc adipic acid or csicr-fonning derivatives theieof or mixtuies thereof. 5 to 80 mo!% tcrcphthalic acid or csicr-formmg denvatives 
thereof or mixtures thereof, and 0 to 5 niol% of a sulphonatc group-containing compounds in which the sum of the mdividual mol percentages 
is 100 and (a2) a mixture of dihydroxy compounds consisting essentially of (a21 ) 15 to 99 mol% of a dihydroxy compound selected from 
the group consisting of C2-C6 alkane diols and Cs-Cio cycloalkanc diols; (a22) 85 to 0.2 mol% of an ether function-contaming dihydroxy 
compound as in formula 1 H0-[(CH2)a-Oln..H in which n is 2. 3 or 4 and m is a whole number from 2 to 250 or mixtures thereof, m 
which the molar ratio of <al) to (a2) is in the range from 0.4: 1 to 1.5:1 with the proviso that the polyether ester. PI ^^^^ JJIJO^,);^^^ 
(Mn) in the range from 5,000 to 80,000 g/moK a viscosity index in Uic range from 30 to 450 g/ml (measured m o^ichlorobenzole/phenol 
(weight ratio 50/50) at a concentration of 0.5 wt.% polyether esters PI at a temperature of 25 "C) and a tnelting point m the range from 
50 to 200 "C and with the further proviso that from 0.01 to 5 mol%, in relation to the molar quantity of the components (a I) used, of 
a compound D with at least three groups capable of ester formation arc used to produce the polyether esters PI and other biodegradable 
polymere and thermoplastic moulding compounds, process for their production and biodegradable mouldmgs, adhcsives, foams and blends 
widi starch obtainable from the polymers or moulding compounds of the invention. 



(57) Zusammenfassung 

Te^hftalsaure Oder esttAildende Derivatc <b^yono!^^£^l^^'^!^:r' '^T ^ischungcn davon 5 bis 80 ?oT* 

im wesenthchen aus (a21) von 15 bis 99.8 mol-% einrsr DihvLvv^*' -i ' ' Mischung aus Dihydroxyveitindungcn bestehend 
und C5-C.o<:ycloallcandiolen. (a22 von sSs o 2T0I 4^S^ T ^'^ G™PP« ^'^^^ aus Q Q XlSScn 

IXCH,VOWH. in der n «r 2. 3 'oder 4 uJd m S^Z Z^^^TT^"!^^^^ DihydroxyveAindung gen^O FolcTf 2a 
MolveAaitnis von (al) zu (a2) in, Bcreich von 0.4:1 bis 1 l^^ji?mXSfB^f?.''!''r;-'^»^'^'»^'''"^ *'<'bei man das 
M,) im Bereich von 5000 bis 80000 g/mol. eine VislcMiateLj^in, k Po'y'^^ster PI ein Molelculargewichi 

Gew.-VeAMmis 50/50) beieincrKonz^ g/ml (gemessen in o-Dich.ort«nS„o 

im Bemch von 50 bis 200 'C aufweisen. und mit der weiteren VhS beicincrTempcraturvon25 'Q und cinen Schmclzpunkt 
dercngesctzten Komponente (al). ciner Vcrbii7D S mln?<^!^s '^li"""-*' "^e^" ^-^^i 

Ptolyethemster Plei„set2t.sowicweiterebiologischabLb^ P^^^ ^mppen zur Henitellung der 

deren Venvendung zur Herstellung biologisch abbaubansr F^O^Z^i Si^^^ K^^ ^^<^'^" He«tellung. 

Blends n„» Sfflrice eriiaitlich aus den erfindunBsgemaOen P.Z^T^ir'J^^^^^'- """"^'^h »W«uba,e Fom,k6,per. Schaume und 



LEDIGUCH ZUR ISFORMATIOS 
AnmeldSSen "X^sS'^.ZS^^^^^^'^ ^opfbOgen der Schrif.en. die in,em.iona.e 
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Biologisch abbaubare Polymere, Verfahren zu deren Herstellung so- 
wie deren Verwendung zur Herstellung bioabbaubarer Formk6rper 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft biologisch abbaubare Poly- 
etherester PI, erhaltlich durch Reaktion einer Mischung, beste- 
hend im wesent lichen aus 



10 



15 



20 



(al) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

25 bis 95 mol-% AdipinsSure oder esterbildende Derivate 
davon oder Mischungen da von, 

5 bis 80 mol-% Terephthalsaure oder esterbildende 
Derivate davon oder Mischungen davon, und 

0 bis 5 mol-% einer sulfonatgruppenhaltigen Verbindung, 

wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 100 mol-% 
betragt, und 



(a2) einer Mischung aus Dihydroxyverbindungen, bestehend im 
25 wesentlichen aus 

(a21) von 15 bis 99,8 mol-% einer Dihydroxyverbindung, ausge- 
wahlt au£ der Gruppe bestehend aus C—C^-Alkandiole und 
Cu—C: :-Cycloalkandiolen, 

30 

(a22) von 85 bis 0,2 mol-% einer Etherfunktionen-enthaltenden 
Dihydroxyverbindung gemaiS Formal I 

H0-[ (CH2)n-0Jnt-H I 

35 

in der n fur 2, 3 oder 4 und m fur eine ganze Zahl von 2 bis 250 
stehen, oder Mischungen davon, 

wobei man das Molverhaitnis von (al) zu (a2) im Bereich von 0,4:1 
40 bis 1,5:1 wAhlt, mit der Mafigabe, dafi die Polyetherester PI ein 
Molekulargewicht (Mn) im Bereich von 5000 bis 80000 g/mol, eine 
Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in o- 
Dichlorbenzol/Phenol (Gew. -Verbal tnis 50/50) bei einer Konzen- 
tration von 0,5 Gew.-% Polyetherester PI bei einer Teitperatur von 
45 250C) und einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 200^0 aufwei- 
sen, und mit der weiteren Mafigabe, dafi man von 0 bis 5 mol-%, be- 
zogen auf die Molmenge der eingesetzten Komponente lal), eine 
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au. den erfi„du„,,,^^„ ^^^^ -^^^r^, er.altUch 

Polymere, die biologisch abbaubar sind v, ^- 

mss.„ in .,„er an.e™e.senentd nacLLar^^^^lT^'^^"" 

IS T=il jedoch dS die eSw^^L"? ' ^"^ '^«r„ie«nden 

rien, Hefen, Pilzen Id T ' """^""'"""an "ie Bakte- 
Bd. 270, S 76!,8 m?, L'::. '-r'™ ^^""^ 
aUphatisch.„%o ye L"^ bel^'T *bbau von 

Ba.u von Be.s.e='^d'Xrr3\r"otre"^^"" 

lyesters - erhaltL d^^f^ f «»setzung eines Prapo- 

cana., bevorznn ^ S L^oTanart;.:;' 

-n, dem Diisocyanac i« ,JlTZTtl>. lTs lT.' ^l" 

da durca die Polykondensatlon rVTI- 5«5.235 erforderlicn, 

Holekular,ev.icht« erSl"e"^rd™ 
30 Chanischen Eigenschaften .^f befriedigenden me- 

is. d.e Ve™nrr"ner::i^^J°,"deTr^1~=--' 

35 als einzige, S..r..<^^: ^^LTeU^^r:'?""^ 
nur extren, langsam abgebaut. "ergescellten Polyester 

slykoi ,PEo, und aiip'hatiscL Moi t.:^ri:b«' 'T"^'^- 

mol-% des Polyesterdi«^r«e^^ oeKannt, wobei mmdestens 85 

« Copolyesters'^Ltef^e r^maSi^^: 

Hlerdurch sou gemaS der WO 92/15^^^ ^ f ™'™^"'^«« ^^n. 

Copo.es.er er^giicbc ~ ^ Lrrdts^^^^rsSL 
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ist jedoch, daS ein biologischer Abbau durch Mikroorganismen 
nicht nachgewiesen wurde, sondern lediglich das Verhalten gegen- 
uber Hydrolyse in kochendem Wasser durchgefuhrt wurde. 

5 Nach Angaben von Y.Tokiwa und T.Suzuki {Nature, Bd. 270, 1977, 
S. 76-78 Oder J. of Appl. Polymer Science, Bd. 26, S. 441-448, 
1981) ist davon auszugehen, dafi Polyester, die weitgehend aus 
aromatischen Dicarbonsaure-Einheiten und aliphatischen Diolen 
aufgebaut sind, wie PET (Polyethylenterephthalat) und PBT (Poly- 
10 butylenterephthalat) , enzymatisch nicht abbaubar sind. Dies gilt 
auch fiir Copolyester und Copolyetherester, die Bldcke, aufgebaut 
aus aromatischen Dicarbonsaureeinheiten und aliphatischen Diolen 
bzw. Etherdiolen, enthalten. 

15 Witt et al. (Handout zu einem Poster auf dem International Work- 
shop des Royal Institute of Technology, Stockholm, Schweden, vom 
21. bis 23.04.94) beschreiben biologisch abbaubare Copolyester auf 
der Basis von 1, 3-Propandiol , Terephthalsdureester und Adipin- 
oder Sebazinsaure. Nachteilig an diesen Copolyestem ist, dafi da- 

20 raus hergestellte FormkCrper, insbesondere Folien, unzureichende 
mechanische Eigenschaften aufweisen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, biologisch, d.h. 
durch Mikroorganismen, abbaubare Polymere bereitzuscellen, die 

25 diese Nachteile nicht aufweisen. Insbesondere sollten die 

erf indungsgemaSen Polymere aus bekannten und preiswerten Monomer- 
bausteinen herstellbar und wasserunloslich seiu- Des weiteren 
sollte es moglich sein, durch spezifische Modif ikacionen wie 
Kettenverlangerung, Einbau von hydrophilen Gruppen und verzwei- 

30 gend wirkenden Gruppen, mafigeschneiderte Produkte fur die ge- 
wunschten erf indungsgemaSen Anwendimgen zu erhalten. Dabei sollte 
der biologische Abbau durch Mikroorganismen nicht auf Kosten der 
mechanischen Eigenschaften erreicht werden, urn die Zahl der An- 
wendungsgebiete nicht einzuschranken, 

35 

Demgemas wurden die eingangs definierten Polymere und 
thermoplastischen Formmassen gefunden. 

Des weiteren wurden Verfahren zu deren Herstellung, deren Verwen- 
40 dung zur Herstellung biologisch abbaubarer Formkdrper und Kleb- 
stoffe sowie biologisch abbaubare FormkOrper \ind Klebstoffe, er- 
haltlich aus den erf indungsgemaSen Polymeren und Formmassen, ge- 
funden. 



45 Die erfindungsgemaSen Polyetherester PI sind charakterisiert 
durch ein Molekulargewicht (Mp) ira Bereich von 5000 bis 80000, 
vorzugsweise von 6000 bis 45000, besonders bevorzugt von 8000 bis 
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35000 g/mol, eine ViskositStszahi ,m d 

^u,swei« von SO bis 400 T^^i^lT^^TlrJl f ' 'f°' 
(Oew.-verhaltnis 50/50) bei etner kJ„ t <> Oichlorbenzol/Phenol 
Polyetherester Pi bei ein^^ t.! """""'""o" von 0,5 <3e„.-t 

5 scb^a^pun.. i„ aerlicr: ; moj Z f"'' ^"^^ 
160«C. " vorzugsweise von 60 bis 

Die Polyetherester Pi erh^ih 

'=11 .iner Mischung, bestehend i™ wesentUchen aus 

Dimethyl-, Diethyl- nn^™ , Ci-Cg-alkylester wie 

"Pencvi- ^a"S:L.:aZaT".ef Llrr«i"r""'^^-- 

vo..,. ...,,„,a.. un. .i..^,a.fr rrLtun^:^ 

0 

»eriv..e davon'^i™^ ^t^c" Y^i^f"'^ 

■Jimetbyl-, Ei«hyl-, Dipropyl- Dibutvl """^ 
• Dihexylterephcha'at ortL w """'Vl"' Dipentyl- Oder 

davon, und y^terepnthalat, oder Mischungen 

0 bis 5, vorzugsweise von 0 bie 7 ^ 

von n 1 h<» 1 , . " eis 3, besonders bevorzuot 

bindu;g.'^' ' ^^"^^ -^^onatgruppenhaltigen IIT- . 

bt:igt:^unT^ "olprozentangaben 100 .ol-* 

(a2) einer Mischung aus Dihydroxyverbindungen bestehenH ■ 
wesent lichen aus ^»9en, oestehend im 

von 15 bis 99,8, vorzugsweise von 60 bis 99 5 Ko, . 
bevorzugt von 70 bis 99.5 .ol-% einer n.hy^ ^.^'^'^^^" 

C2 Ce Alkandiolen und C5-C10- Cycloalkandiolen, 

von 85 bis 0,2. vorzugsweise von 0 «? h^e iin w 
bevorzugt von 0,5 bis 30 ^01-% einer EthJ.' 
haUenden.ihydroxyverbindungVeirP::::rr"°^^^"^"- 



(a21) 

40 



(a22) 

45 
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H0-[(CH2)n-0]m"H I 

in der n fur 2, 3 Oder 4, vorzugsweise zwei und drei, besonders 
bevorzugt zwei, und m fur eine gemze Zahl von 2 bis 250, vorzugs- 
5 weise von zwei bis 100 stehen, Oder Mischungen davon, 

wobei man das Mol verbal tnis von (al) zu (a2) im Bereich von 0.4:1 
bis 1,5:1, vorzugsweise von 0,6:1 bis 1,25:1 wShlt, zur Reaktion 
bringt . 

10 

Als sulfonatgruppenhaltige Verbindung setzt man Oblicherweise ein 
Alkali- Oder Erdalkalimetallsalz einer sulfonatgruppenhaltigen 
DicarbonsAure oder deren esterbildende Derivate ein, bevorzugt 
Alkalimetallsalze der 5-Sulphoisophthalsaure oder deren 
15 Mischungen, besonders bevorzugt das Natriumsalz, 

Als Dihydroxyverbindungen (a21) setzt man erf indungsgemafi eine 
verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C2-C6-Alkan" 
diolen und Cs-Cio-Cycloalkandiolen, wie Ethylenglykol, 1,2-, 
20 1, 3-Propandiol, 1,2-, 1 , 4-Butandiol , 1 , 5-Pentandiol Oder 

1, 6-Hexandiol, insbesondere Ethylenglykol, 1, 3-Propandiol und 
1,4-Butandiol, Cyclopentandiol , Cyclohexandiol, 1,2-Cyclohexandi- 
methanol, 1, 4-Cyclohexandimethanol, besonders bevorzugt Ethylen- 
glykol und 1,4-Butandiol, sowie Mischungen daraus, ein. 

25 

Als Dihydroxyverbindungen (a22) setzt man bevorzugt Diethylen- 
glykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Polypropylenglykol 
und Polytetrahydrofuran (Poly-THF), besonders bevorzugt 
Diethylenglykol, Triethylenglykol und Polyethylenglykol , ein, wo- 

30 bei man auch Mischungen davon Oder Verbindungen, die unterschied- 
liche n's aufweisen (siehe Formel I), beispielsweise Polyethylen- 
glykol, das Propyleneinheiten In = 3) enthalt, beispielsweise er- 
haltlich durch Polymerisation nach an sich bekannten Methoden von 
zuerst Ethylenoxid und anschlieSend mit Propylenoxid, besonders 

35 bevorzugt ein Polymer auf Basis von Polyethylenglykol , mit unter- 
schiedlichen n's, wobei Einheiten gebildet aus Ethylenoxid liber- 
wiegen, einsetzen kann. Das Molekulargewicht (Mn) des Polyethylen- 
glykols wahlt man in der Regel im Bereich von 2 50 bis 8000, be- 
vorzugt von 500 bis 3000 g/mol. 

40 

Erf indungsgemaB verwendet man von 0 bis 5, vorzugsweise von 0,01 
bis 4 mol-%, besonders bevorzugt von 0,05 bis 4 mol-%, bezogen 
auf die Komponente (al), mindestens eine Verbindung D mit minde- 
stens drei zur Esterbildung befahigten Gruppen. 
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Die Verbindungen D enthalten bevorzuot dro^ 

senders bevorzugce VerbindungenThaJ^rdre^^^^ 
nelle Gruppen dieser Art in, Molekai T^^! ^ 
S ;~.r.ppen .d/oder Carbo^^^~^^^^^^ ^ 



Weinsaure, Citronensaure, Apfelsdure; 
in f '"'^^^^^°iP^oPan, Trimethylolethan; 
10 Pentaerythrit; 

Polyethertriole; 
Glycerin; 

Trimesinsaure; 
Trimellitsaure. -anhydrid; 
15 Pyromellicsdure, -dianhydrid und 
Hydroxyisophthalsaure. 



as kondensats zu erzuj^ " VetteHung im,erhalb des Poly- 

im Fane hoher aU 200«c siedender Verb.nd..,,.- - , 

erhbht und die KristallinitL J ^^"f Sc.- agcah.gke:-. 

Forn^ssen berabj^s'tzt ^^rdL "^-^-^^gemaaen Poly^ere b... 

" ~- P0lyet.eres.er p. is. 

Methods Of Poly^lT^'TJr T •^'^^P^-ative 

Eng., Bd. 12, 2 Ed Join w ^ ^ °' 

40 Kunststoff-H;nLc'"BLT3/! c \T' ''''' 

S. 15 bis 23 (RerLlif ^""^ "^^^^ ^^^^^9' ^anchen, 1992 

hieruber erubrigen. '° ^^^^ Angaben 



45 
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So kann man beispielsweise die Umsetzung von Dimethylestem der 
Koroponente (al) mit der Komponente (a2) ( 'Umesterung* ) bei Tempe- 
raturen im Bereich von 160 bis 230^0 in der Schmelze bei Atmospha- 
rendruck vorteilhaft unter inert gasatmosphare durchfilhren 

5 

Vorteilhaft wird bei der Herstellung des biologisch abbaubaren 
Polyetheresters PI ein molarer OberschuS der Komponente (a2), be- 
zogen auf die Komponente (al) . verwendet, beispielsweise bis zum 
2 l/2fachen, bevorzugt bis zum l,67fachen. 

10 

Oblicherweise erfolgt die Herstellung des biologisch abbaubaren 
Polyetheresters PI unter Zugabe von geeigneten, an sich bekannten 
Katalysatoren wie Metal Iverbindungen auf der Basis folgender Ele- 
raente wie Ti, Ge, Zn, Fe, Mn, Co, Zr, V, Ir, La, Ce, Li, und Ca. 
15 bevorzugt metallorganische Verbindungen auf der Basis dieser Me- 
talle wie Salze organischer sauren, Alkoxide. Acetylacetonate und 
ahnliches, insbesondere bevorzugt auf Basis von Zink, zinn und 
Titan. 

20 Bei Verwendung von Dicarbonsauren oder deren Anhydride als Kompo- 
nente (al) kann deren Veresterung mit Konponente (a2) vor, 
gleichzeitig oder nach der Umesterung stattfinden. Beispielsweise 
kann das in der DE-A 23 26 026 beschriebene Verfahren zur Her- 
stellung modifizierter Polyalkylenterephthalate verwendet werden. 

25 

Nach der Umsetzung der Kc»nponenten (al) und (a2) wird in der Re- 
gel unter vermindertem Druck oder ineinem Inertgasstrom, bei- 
spielsweise aus Stickstoff , bei weiterem Erhitzen auf eine 
Temperatur im Bereich von 180 bis 260'»C die Polykondensation bis 
30 zum gewunschten Molekulargewicht durchgef uhrt . 

Urn unerwonschte Abbau- und/oder Nebenreaktionen zu vermeiden. 
kann man in dieser Verfahrensstufe gewvinschtenfalls auch Stabili- 
satoren (siehe EP-A 21042 und US-A 4,321,341) zusetzen. Solche 

35 Stabilisatoren sind beispielsweise die in der EP-A 13 461, US 
4,328,049 Oder in B. Fortunate et al., Polymer Vol. 35, Nr. 18, 
S. 4006 bis 4010, 1994, Butterworth-Heinemann Ltd., beschriebene 
Phosphor-Verbindungen. Diese kOnnen zum Teil auch als Deaktivato- 
ren der oben beschriebenen Katalysatoren wirken. Beispielhaft 

40 seien genannt: Organophosphite, phosphonige saure und phosphorige 
Saure. Als Verbindungen, die nur als Stabilisatoren wirken seien 
beispielhaft genannt: Trialkylphosphite, Triphenylphosphit , Tri- 
al)Qrlphosphate, Triphenylphosphat und Tocopherol (beispielsweise 
als Uvinul" 2003AO (BASF) erhaitlich) . 

45 
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rungsmlttel, ist es in der «' »>1>- 

ein«setzc« KatalJ. ^of o"Sr LHu IT'^ '''''' " 

Titan- „„d Zinkverbindungen™; Sf"!":! J""' ""'^ 
xic subsc«,ce Data Book-' Sh "uo ^.^^'IL"""' '1'*-- '-^^ ^o- 
(zitiert in ep-a 565 2im „• u "^^i'^' Maruzen, k.k., 360 s 

10 T.ie.e vena. S.lll'^.l^ ^^^^'^^^ ^' 

4633 und 5136 bis 5143) BeiLelhlff ' 

3:100. vor^ugsweise'on 0 Lo Ms V^of 

Titanverbindungen auch kleinere MenL ' "'"^ ^ochaktiven 

wie 0,0001:100. '^iemere Mengen eingesetzt werden kdnnen 

20 Der Katalysator kann gleich zu Beginn der Reaktinn 

kurz vor der Abtrennung des Obersrht^^ Reaktion, uninittelbar 
gewanschtenfalls auch L ""'^^^ 
Herstellung dL biolog.scr^rH """^^^^ "^^^-^^ ^er 

setzt werden. Ge^scTSa^f S"'" ^1 einge- 

» Ka.al„ Oder ^^^^^^Ij^:^^^ 

30 vorzugswexse von 10000 bis 40000 gmo:. ;.re • 

Bereich von 30 bis 450, vorzugsweise vor ^^ s " 

sen in o-Dichlorbenzol/PhenoHGew vZ' f ''"^'^ '5^'"^^- 

Konzencration von 0,5 Gew -.^ ^^r^^.^^P^ b!''°' ''''' 
Temperatur von 25or) „r,ri •>'«"^"erester P2 bei emer 

einer Kischung, bestehend in, wesentUchen aus 

™n"o bt ^ITr.r ." ^vorzugt 

Dis 70 mol-% Adipmsaure oder e<5torK^i^^ 

Derivate davon cdar Mischun,«, d^^n,'""'""^' 



40 

(bl) 
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5 bis 80, bevorzugt von 20 bis 75, besonders bevorzugt 
von 30 bis 70 mol-% Terephthalsdure oder esterbildende 
Derivate da von oder Mischungen da von, und 

0 bis 5, bevorzugt von 0 bis 3, besonders bevorzugt von 
0,1 bis 2 mol-% einer sulfonacgruppenhaltigen verbindung, 

wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 100 inol-% 
betragt, 

(b2) einer Mischung aus Dihydroxyverbindungen (a2), 



wobei man das MolverhSltnis von (bl) zu (b2) im Bereich 
von 0,4:1 bis 1,25:1, vorzugsweise von 0,6:1 bis 1,25'1 
15 wahlt , 



(b3) 



20 

(b4) 



von 0,01 bis 100, vorzugsweise von 0,1 bis 80 Gew.-%, be- 
zogen auf Koinponente (bl), einer HydroxycarbonsSure Bl, 
und 

von 0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4, besonders bevor- 
zugt von 0,01 bis 3,5 mol-%, bezogen auf Kon^onente (bl), 
Verbindung D, 



25 wobei die Hydroxycarbonsaure Bl definiert ist durch die 

Formeln lla oder lib 



HO-t — C(0) — G — 0— )pH 

Ila lib 



in der p eine ganze Zahl von 1 bis 1500, vorzugsweise von 1 bis 
35 1000 und r 1, 2, 3 oder 4, vorzugsweise 1 und 2. bedeuten, und G 
fur einen Rest steht, der ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend 
aus Phenylen, -(CH2)k-, wobei k eine ganze zahl von 1, 2. 3, 4 
Oder 5, vorzugsweise 1 und 5, bedeutet, -C(R)H- und -C(R)HCH2, wo- 
bei R fur Methyl oder Ethyl steht. 

40 

Die Herstellung der biologisch abbaubaren Polyetherester P2 er- 
folgt zwec)craafiig analog zur Herstellung der Polyetherester PI, 
wobei die Zugabe der Hydroxycarbonsaure Bl sowohl zu Anfang der 
Omsetzung als auch nach der Veresterungs- bzw. Umesterungsstufe 
45 erfolgen )cann. 



10 

in einer bevorzugten AusfOhrungsform setzt man der Hydroxycarbon 
saure Bl ein wie Glycolsaure. D-, L- D L-Mnr-Hol "^""J^^^^^on- 
hexansaure, deren cycUsche Deriwte'wie Gl^cotr" 
(l,4-Dioxan-2,5-dion), D-., L-Dilactid (3,6-dimethyl-i,4-dioxan 

3-Polyhydroxybuttersaure, Polyhydroxyvalerians^ure. Pol^Trcrid 
(bexspxelsweise als EcoPLA* (Pa. Cargill, erhaitli h eL 
Mxschung aus 3.Polyhydroxybuttersaure und Polyl^droxyvairrLn 
saure (bexspielsweise unter der. Namen Biopol® von Z^ca "h^l^ 
10 ixch), besonders bevcrzugt far die HersteUung pX.Lrester 
P2 dxe nxedermoleJcularen und cyclischen Derivate davon 

Die erf indungsgemasen biologisch abbaubaren Polyetherester 01 
smd charakterisiert durch ein Molekulargewicht (M ) fm « . 
15 von 5000 bis 100000. vorzugsweise von 800^8 oS . durcreine 

sn/.n? K ^ o-Dichlorbenzol /Phenol (Gew.-Verhaitnis 

50/50) bei exner Konzentration von 0,5 Gew.-% Polyetherester m 

20 Z :;^^is'2T""' ""'^ ^^^^^ Sch.elzp::kt'^^"a7,e'^, 

von 50 bis 235, vorzugsweise von 60 bis 235oc. 

Die Polyetherester Ql erhait man erf indungsgemafi. indem man Pino 
Mxschung zur Reaction bringt. bestehend il wese^Uxch" Z 

25 (cl) Polyetherester PI, 

(c2) O'Ol bis 50, vorzugsweise von 0,1 bis 40 Gew.-%, bezogen 
auf (cl), Hydroxycarbonsaure Bl. "ezogen 

1 t ir»y^ 



30 



(C3) 0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4 mol-%, bezogen auf Kom- 
ponente (al) aus der Herstellung von PI, VerbLdung D 

Die umsetzung der Polyetherester Pi mit der Hydroxycarbonsaure Bl 
35 gewunschtenfalls in Gegenwart der Verbindung d er^lgt vorzuL- 
wexse xn der sct^elze bei Ten^eraturen im Bereich von Jo bis 



Die Onisetzuns kaiui aewdnschtenfalls aurch 2ug«be an sich tel<.„„ 
45 folyetherescer PI baschriebenen, baschlaunigt v^r' 



wo 9&1S174 



PCT/EP9SAI2492 



11 

Eine bevorzugte AusfOhrungsform betrifft Polyetherester Ql mit 
Blockstrukturen gebildet aus den Komponenten Pi und Bl: bei Ver- 
wendung cyclischer Derivate von Bl (Verbindungen lib) kdnnen bei 
der Urosetzung mit dem biologisch abbavibaren Polyetherester PI 
5 durch eine sogenannte TingOffnende Polymerisation'. ausgel6st 
durch die Endgruppen von PI, in an sich bekannter Weise Poly- 
etherester Ql mit Blockstrukuren erhalten werden (zur -ringoff- 
nenden Polymerisation* siehe Encycl. of Polym. Science and Eng. 
Bd. 12, 2. Ed.. John Wiley & Sons, 1988, S. 1 bis 75. insbesondere 

10 S. 36 bis 41). Die Reaktion kann man gewiinschtenfalls unter Zu- 
satz ublicher Katalysatoren wie den bereits weiter oben beschrie- 
benen Umesterungskatalysatoren durchfuhren, insbesondere bevor- 
zugt ist Zinn-octanoat (siehe auch Encycl. of Polym. Science and 
Eng. Bd. 12, 2. Ed., John Wiley & Sons, 1988, S. 1 bis 75, ins- 

15 besondere S.36 bis 41). 

Bei Verwendung von Komponenten Bl mit hdheren Molekulargewichten, 
beispielsweise mit einem p von grOfier als 10 (zehn), konnen durch 
Umsetzung mit den Polyetherestern PI in Ruhrkesseln oder Extru- 

20 dern, die gevrtinschten Blockstrukturen durch die Wahl der 

Reaktionsbedingungen wie Teitperatur, Verweilzeit, Zusatz von Um- 
esterungskatalysatoren wie den oben genannten erhalten werden. So 
ist aus J. of Appl. Polym. Sci., Vol. 32, S. 6191 bis 6207, John 
Wiley & Sons, 1986 sowie aus Makromol . Chemie, Vol. 136, S. 311 

25 bis 313, 1970 bekannt, dafi bei der Umsetzung von Polyetherestern 
in der Schmelze aus einem Blend durch Umesterungsreaktionen zu- 
nachst Blockcopolymere und dann statist ische Copolyr.ere erhalcer. 
werden k6nnen. 

30 Die erfindungsgemaSen biologisch abbaufcare.-. Pclyet.-.erester SI 
sind charakterisiert durch ein Molekulargewicht (M;., im Bereic.n 
von 6000 bis 80000, vorzugsweise von 8000 bis 5000C, besonders 
bevorzugt von 10000 bis 40000 g/mol, durch eine Viskositatszahl 
im Bereich von 30 bis 450, vorzugsweise von 50 bis 400 g/ml (ge- 

35 messen in o-Dichlorbenzol /Phenol (Gew.-verhaitnis 50/50) bei 
einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Polyetherester Q2 bei einer 
Temperatur von 250C) , und einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 
200°C, vorzugsweise von 60 bis 160oc. 

40 Die Polyetherester Q2 erhait man erfindungsgemas, indero man eine 
Mischung zur 



Reaktion bringt, bestehend ira wesentlichen aus 



45 (dl) von 95 bis 99,9, vorzugsweise von 96 bis 99,8, besonders 
bevorzugt von 97 bis 99,65 Gew.-% Polyetherester PI, 
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{d2) von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,2 bis 4, besonders bevor- 
zugt von 0,35 bis 3 Gew.-% eines Diisocyanats CI und 

(d3) von 0 bis 5 vorzugsweise von 0 bis 4 mol-%, bezogen auf 
5 Komponente (al) aus der Herstellung von PI. Verbindung d. 

Als Diisocyanat CI Jcann man nach bisherigen Beobachtungen alle 
ublachen und konunerziell erhaitlichen Diisocyanate einsetz^ Be- 
vorzugt setzt man ein Diisocyanat ein, das ausgewahU iJt^s der 
10 Gruppe, bestehend aus Toluylen-2 , 4-diisocyanat 

TZlV.nt:tT''"^""""' -^^2.4'-Diphenyln.ethandiiso- 
^anat, Naphthylen-1 . 5-diisocyanat , Xylylen-diisocyanat, Hexa- 
methylendixsccyanat. Isophorondiisocyanat und Methylen-bis (4!iso 
cyanatocyclohexan,, besonders bevorzugt Hexa^ethylendiiso^anat 

Prinzipiell kann man auch trifunktionelle Isocyanat-Verbindungen 

Biuretgruppen mit einer PunktionaUt^t ' 
nxcht klemer als drei enthalten kSnnen, einsetzen oder die Dii- 
socyanat -Verbindungen CI partiell durch Tri orior- 
20 ersetzen. fo^txeii aurcn Tri- oder Polyisocyanate 

Die Umsetzung der Polyetherester Pi mit dem Diisocyanat CI er- 
folgt vorzugsweise in der Schmelze, wobei darauf zu achten ist 
das meglichst keine Nebenreaktionen auftreten, die zu eini/ve; 
25 netzung oder Gelbildung fuhren kennen. in einer bLond^ren Aus 
fuhrungsform fuhrc man die Reaktion ablicherweise bei Cera'.- 
ran am Bare xch von 130 bis 240, vorzugsweise von 140 bisT20oc 
durch, wobex dxe Zugabe des Diisocyanats vorteilhaft in mehreren 
Portionen oder kontinuierlich erfolgt. '"enreren 



30 



Gewunschtenfalls kann man die Umsetzung der Polyetheresters PI 

semitt'^ln'wJrrr','' ^^^^^^ I-^' 

-DMP ? L H ' "^'^^y^^^^yl^'^'^on Oder Dimethylformamid 

35 Mischungen durchfuhren, wobei man die Reakti- 

35 onstemparatur xn der Regel im Bereich von 80 bis 200, vorzugs 

wexse von 90 bis ISO^C wahlt. vorzugs 

koir^'T^'^K' °ii«°-y«nat Cl kann dis kontinuierlich oder 

40 Ser^L'^'i' K^""^'"''"^'^" ROhrkessem, Reaktionsextrudern 
40 Oder uber Mxschkdpfe durchgefuhrt werden. 

Man kann bei der Umsetzung der Polyetherester Pi mit den Diiso- 
cyanaten Cl auch gangige Katalysatoren einsetzen, die aus dem 

« ^fonf ! ^^^'^'^ '^"^ (beispielsweise die in der ep-a 

45 534,295 beschriebenen) oder die bei der Herstellung von den Poly- 
etherestern PI und Ql einsetzbar sind bzw. eingesetzt wurden und 
falls man bei der Herstellung von Polyetherester Q2 so verfahrt 
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dafi man die Polyetherester Pi nicht isoliert, nxui weiterbenutzt 
werden k^nnen. 

Beispielhaft seien genannt: tert. Amine wie Triettylamin, 
5 Dimethyl eye lohexylamin, N-Methylmorpholin, N, N' -Dimethyl - 
piperazin, Dia2abicyclo-[2.2.2]-octan und ahnliche sowie ins- 
besondere organische Metallverbindungen wie Titanverbindungen, 
Eisenverbindungen, Zinnverbindungen, z.B. Dibutoxydiacetoacetoxy- 
titan, Tetrabutylorthotitanat , Zinndiacetat , -dioctoat, -dilaurat 
10 Oder die ZinndialJcylsalze aliphatischer Carbonsauren wie Dibutyl- 
zinndiacetat , Dibutylzinndilaurat Oder ahnliche, wobei wiederum 
darauf zu achten ist, dafi mdglichst keine toxischen Verbindungen 
eingesetzt werden sol It en. 

15 Obwohl das theoretische Optimum fiir die Reakcion von PI mit 
Diisocyanaten CI bei einem Molverhaitnis der Isocyanat-Funktion 
zu Pl-Endgruppe {bevorzugt sind Polyetherester Pi mit uberwiegend 
Hydroxy-Endgruppen) von 1:1 liegt, kann die Umsetzung ohne tech- 
nische Probleme aueh bei Molverhaitnissen von 1:3 bis 1,5:1 

20 durchgefahrt werden. Bei Molverh&ltnissen von >1:1 kann 

gewiinschtenfalls w^hrend der Umsetzung oder auch nach der Umset- 
z;jng die Zugabe eines Kettenveriangerungsmittels, ausgewShlt aus 
den Komponenten (a2), bevorzugt ein Ca-Ce-Diol, erfolgen, 

25 Die erf indxmgsgemaf^en biologisch abbaubaren Polymere Tl sind cha- 
rakterisiert durch ein Molekulargewicht (Mn) im Bereich von 10000 
bis 100000, vorzugsweise von 11000 bis 80000, vorzugsweise von 
11000 bis 50000 g/mol, einer Viskositatszahl im Bereich von 30 
bis 450, vorzugsweise von 50 bis 400 g/ml (gemessen in o-Dichlor- 

30 benzol/Phenol (Gew.-VerhAltnis 50/50) bei einer Konzentracion von 
0,5 Gew."% Polymer Tl bei einer Temperatur von 25 ^C) und einen 
Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 23 5, vorzugsweise von 60 bis 
235°C. 

35 Die biologisch abbaubaren Polymere Tl erhait man erf indungsgemdfS, 
indem man einen Polyetherester Ql gem^B Anspruch 3 rait 

<el) 0,1 bis 5, vorzugsweise von 0,2 bis 4, besonders bevor- 
zugt von 0,3 bis 3 Gew.-%, bezogen auf den Polyetherester 
40 Ql, Diisocyanat CI sowie mit 

{e2) 0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4 mol-%, bezogen auf Kom- 
ponente (al) aus der Herstellung von PI sowie Polyether- 
ester Ql, Verbindung D zur Reaktion bringt, 

45 



20 



(fl) 
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Auf diese Weise wird Oblicherweise eine Ketr^n^,..! « 
Blockstruktur aufweisen. -^uysweise eine 

Die erfindungsgemtfien biologisch abbaubaren Polymere T2 slnd .v, 
rakterisiert durch ein Molekulargewicht (M ) ■ ^ 

10 bis 100000, vorzugsweise von UOOO Ms 8 oS L T 

von 11000 bis 50000 g/mol, einer Viskositats^.M ^^^orzugt 
30 bis 450, vorzugsweise von 50 bis 400 ' 

lorbenzol/Phenol (Gew.-VerMitnis so/SO, h o-Dich- 
von 0,5 Gew.-% Polymer T2 h t ^""^"^ Konzentration 

15 einen Scb^elz^u^^t^^e eic^ ZV^sT^T' 

bis 2350C. " vorzugsweise von 60 

Die biologisch abbaubaren Polvmere t5 or-Kai. 

wie mit "®^®ster Q2, der Hydroxycarbonsaure Bl so- 

0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4 mm a k 
ponente (al) aus der Her,r!ii bezogen auf Kcm- 

lai, aus aer Herstellung von Polyecherester 
uber den Polyetherescer Pi, Verbindung d 

30 es'Jr TJiruT^'' """^"-"^ Polyecher- 

verfL,. Hydroxycarbonsaure Bl zu Polyecherester Ql 

Die erfindungsgemasen biologisch abbaubaren Polymere T3 .inr, k 

■• ^^^^^^ £t:F"- 

vasjcosicatszahl im Bereich von 30 hie acin 

bis 400 f^/mi vorzugsweise von 50 

so.:: J— ^^^^^ 



25 (f2) 
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wesentlichen aus Polyetherestern PI, die eine unterschiedliche 
Zusairmensetzung voneinander aufweisen, mit 

0,1 bis 5, vorzugslweise von 0,2 bis 4, besonders bevorzugt von 
5 0,3 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf die Menge der eingesetzten Poly- 
etherester, Diisocyanat CI sowie 

mit 0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4 mol-%, bezogen auf die je- 
weiligen Molraengen an Koirqponente (al), die zur Herstellung der 
10 eingesetzten Polyetherester (gl) bis (g3) eingesetzt wurden, Ver- 
bindung D, zur Reaction bringt, wobei man die Umsetzungen zweck- 
mafiig analog zur Herstellung der Polyetherester Q2 aus den Poly- 
etherestern PI und den Diisocyanaten CI vomimmt. 

15 In einer bevorzugten Aus fOhrungs form setzt man Polyetherester P2 
ein, deren wiederkehrende Einheiten statistisch im Molekiil ver- 
teilt sind. 

Man kann jedoch auch Polyetherester P2 einsetzen, deren Polymer- 
20 ketten Blockstrukturen aufweisen. Solche Polyetherester P2 sind 
im allgemeinen zugdnglich durch entsprechende Wahl, insbesondere 
des Molekulargewichts, der Hydroxycarbons^ure Bl. So erfolgt nach 
bisherigen Beobachtungen ijm allgemeinen bei Verwendung einer 
hochmolekularen Hydroxycarbonsaure Bl, insbesondere mit einem p 
25 von grdlter als 10, nur eine unvollstandige Umesterung, beispiels- 
weise auch in Gegenwart der oben beschriebenen Deaktivatoren 
(siehe J. of Appl . Polym. Sc. Vol. 32, S, 6191 bis 6207, John 
Wiley & Sons, 1986. und Makrom, Chemie, Vol. 136. S. 311 bis 313, 
1970). Gewiinschtenf alls kann man die Umseczung auch in Losung mit 
30 den bei der Herstellung der Polymeren Tl aus den Polyetherestern 
Ql und den Diisocyanaten CI genannten LOsungsmitteln durchfuhren. 

Die biologisch abbaubaren thermoplastischen Formmassen T4 erhalt 
man erf indungsgemas, indem man in an sich bekannter Weise, bevor- 
35 zugt unter Zusatz ublicher Additive wie Stabilisatoren, Verarbei- 
tungshilfsmitteln, Fullstoffen etc. (siehe J. of Appl. Polym. 
Sc., Vol. 32, S. 5191 bis 6207, John Wiley & Sons, 1986; WO 
92/0441; EP 515,203; Kunststof f-Handbuch, Bd. 3/1, Carl Hanser 
Verlag Miinchen, 1992, S, 24 bis 28) 

40 

(hi) 99,5 bis 0,5 Gew.-% Polyetherester PI gemafi Anspruch 1 
Oder Polyetherester Q2 gemafi Anspruch 4 mit 

(h2) 0,5 bis 99,5 Gew.-% HydroxycarbonsAxxre Bl mischt. 

45 
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in einer bevorzugten Ausfahrungsform setzt man hochmolekulare 
Hydroxycarbonsauren Bl wie Polycaprolacton oder Po^^lactid b 
EcoPLA*, Oder Polygly^olid oder PolyhydroxyalkLoa e wie 3-Poiv 
hydroxybuttersaure, Polyhydroxyvaleriansaure sowie deren 
5 Maschungen (z.b. Biopol*) , mit einem Molekulargewicht m ) im 
rexch^von 10000 bis 150000. vorzugsweise von llZ'l^o'ooTo iT 

Aus WO 92/0441 und EP-A 515 20"? i G^ «o v, u 

we^ungen zu spr5de ist. in einer bevorzugten Ausf^HTJ^' 
kann man em Blend ausgehend von 0,5 bis 20 vor,n«= 
bis 10 Gew.-% Polyetnerester Pi .e^JllslLl l Z^^^^^ 
ester Q2 gemSfi Anspruch 4 und Polyether- 

15 

99,5 bis 80, vorzugsweise von 99,5 bis 90 Gew -% poIvI-,.^-^ ^ 
stellen, das eine deutliche Verbesseruno dor .lol ! 
schaften, beispielsweise eine Er^Lf L"^^^^^^^ 
genober reinem Polylactid aufweist ^chlagzahigkeit, ge- 

20 

« :i^r.:"rr™- ^^^^^^^ po...... 

und ^oiyetnerester Q2 gemafi Anspruch 4 

folycaprolacton. Solche Blends konnen vollstandi, bio oaiscri 
9ute mechanische Eigenschaften auf 

35 

Nach bisherigen Beobachtungen erhait man dio .^fi-^ 
thernK«,lastl,che„ Pcn^assL T4 b"^^,^."';" ^'"'""' 

«^„H,r r zugtaglich. die Qberwiegaid 

e Xt^" IT"""'.'-"- "^^ Hiscnvorgan, so IT.Tn- 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann man 0 bis 50, 
vorzugsweise 0 bis 30 Mol-% der Adipinsdure, Oder ihrer ester- 
bildende Derivate oder deren Mischungen, durch mindestens eine 
andere aliphatische C4-C10- oder cycloaliphatische Cs-Cio-Dicarbon- 
5 saure oder Dimerf ettsaure wie Bernsteinsaure, GlutarsAure, 

Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure oder SebazinsAure oder ein 
Esterderivat wie deren Di-Ci-Ce-alkylester oder deren Anhydride 
wie Bernsteinsaureanhydrid, oder deren Mischungen, ersetzen, be- 
vorzugt Bernsteinsaure, Bemsteinsaureanhydrid, Sebacinsaure, Di- 
10 merfettsaure und Di-Ci-Cg-alkylester wie Dimethyl-, Diethyl-, Di- 
n-Propyl-, Diisobutyl-, Di-n-pentyl-, Dineopentyl- Di-n-hexyl- 
ester davon, insbesondere Dimethylbernsteinsaureester . 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform betrifft den Einsatz 
15 als Komponente (al) die in der EP-A 7445 beschriebene Mischung 
aus Bernsteinsaure, Adipinsaure xmd Glutarsaure sowie deren 
Ci-Cs-Alkylester wie Dimethyl-, Diethyl-, Di-n-Propyl- , Diiso- 
butyl-, Di-n-pentyl-, Dineopentyl- Di-n-hexyl -ester , insbesondere 
deren Dimethylester und Diisobutylester . 

20 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann man 0 bis 50, 
vorzugsweise 0 bis 40 Mol-% der Terephthalsaure oder ihrer ester- 
bildende Derivate, oder deren Mischmgen durch mindestens eine 
andere aromatische Dicarbonsaure wie Isophthalsaure, Phthalsaure 
25 Oder 2 , 6-Naphthalindicarbonsaure, bevorzugt Isophthalsaure, oder 
ein Esterderivat wie einen Di-Ci-C^-alkylester wie Dimethyl-, 
Diethyl-, Di-n-Propyl-, Diisobutyl-, Di-n-pentyl- , Dineopentyl- 
Di-n-hexyl-ester, insbesondere einen Dimethylester. oder deren 
Mi s chungen , er set zen . 

30 

Allgemein sei angemerkt, dafi man die unterschiedlichen 
erf indungsgemafien Polymere wie ublich aufarbeiten kann, indem man 
die Polymere isoliert, oder, insbesondere, wenn man die Poly- 
etherester PI, P2, Ql und Q2 weiter umsetzen mOchte, indem man 
35 die Polymere nicht isoliert, sondern gleich weiterverarbeitet . 

Die erf indungsgemaSen Polymere kann man durch Walzen, Streichen, 
Sprit zen oder GielSen auf Beschichtungsunterlagen aufbringen. Be- 
vorzugte Beschichtungsunterlagen sind solche, die koirpostierbar 
40 sind oder verrotten wie Formkorper aus Papier, Cellulose Oder 
Starke* 

Die erf indungsgemaSen Polymere kOnnen aufierdem zur Herstellung 
von FormkOrpern verwendet werden, die kompostierbar sind. Als 
45 Formkorper seien beispielhaft genannt: Wegwerfgegenstande wie Ge- 
schirr, Besteck, Mullsacke, Folien far die Landwirtschaf t zur 
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Ernteverfruhung, Verpackungsfolien und Geffifie far di« a„ w 
Pflanzen. wtaise tur die Anzucht von 



Des wexteren kann man die erf indungsgemafien Polymere in an • . 
5 bekannter weise zu F^den verspinnen. Die Faden S^^ m^ 
gewunschtenfalls nach Oblichen Methoden verstreck^ T^r . • 
nen, streckspulen. streckscharen, strecklchlicht^n f 
turieren. Die Verstreckuno ^„ o ^'^^^^^^chlichten und strecktex- 

Die erfiMungsgemaSen Poljorere kennen auEerdem durch d.n 7.,,=.. 

ieLef % -erhindert wirksam den Durchtrltt von na^. 

•cexten, dxe l^ern der Windel vo™ Fluff und Superabsor^^' 
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bevorzugt von bioabbaubaren Super absorbern, beispielsweise auf 
Basis von vemetzter PolyacrylsAure oder vernetztem Polyacryl- 
amid, absorbiert werden. Als Innenlage der Windel kann man ein 
Faservlies aus einem Cellulosematerial verwenden. Die AuSenlage 
5 der beschriebenen Windeln ist biologisch abbaubar und damit kom- 
- postierbar. Sie zerfdllt beim Konpostieren, so daS die gesamte 
Windel verrottet, wahrend mit einer Aufienlage aus beispielsweise 
Polyethylen versehene Windeln nicht ohne vorherige Zerkleinerung 
Oder aufwendige Abtrennung der Polyethylenfolie konpostiert wer- 
10 den konnen. 

Eine weitere bevorzugt e Verwendung der erf indungsgemAfien Polymere 
xrnd Formmassen betrif ft die Herstellung von Klebstoffen in an 
sich bekannter Weise (siehe beispielsweise Encycl. of Polym. Sc. 

15 and Eng. Vol.1, "Adhesive Compositions', S. 547 bis 577). Analog 
zur Lehre der EP-A 21042 kann man die erf indungsgemafien Polymere 
und Formmassen auch mit geeigneten klebrigmachenden 
thermoplastischen Harzen, bevorzugt Naturharzen, nach dort be- 
schriebenen Methoden verarbeiten. Analog zur Lehre der 

20 DE-A 4,234,305 kann man die erf indungsgemafien Polymere und Form- 
massen auch zu Idsungsmittelf reien Klebstof f systemen wie Hot- 
melt-Folien weiterverarbeiten. 

Ein weiteres bevorzugtes Anwendungsgebiet betrif ft die Herstel- 
25 lung vollstandig abbaubarer Blends mit Starkemischungen (bevor- 
zugt mit thermoplastischer Starke wie in der wo 90/05161 be- 
schrieben) analog zu dem in der DE-A 42 37 535 beschriebenen Ver- 
fahren. Die erf indungsgemafien Polymere kann man dabei sowohl als 
Granulat als auch als Polymer schmelze mit Starkemischungen 
30 abmischen, wobei das Abmischen als Polymer schmelze bevorzugt ist, 
da sich hierbei ein Verf ahrensschritt (Granulierung) einsparen 
lalSt (Direktkonf ektioniemng) . Die erf indungsgemafien Polymere und 
thermoplastischen Formmassen lassen sich nach bisherigen Beobach- 
tungen auf Grund ihrer hydrophoben Natur, ihren mechanischen Ei- 
35 genschaften, ihrer vollstandigen Bioabbaubarkeit , ihrer guten 
Vertraglichkeit mit thermoplastischer Starke und nicht zuletzt 
wegen ihrer giinstigen Rohstof fbasis vorteilhaft als synthetische 
Blendkomponente einsetzen. 

40 Weitere Anwendungsgebiete betreffen beispielsweise die Verwendung 
der erfindungsgemaSen Polymere in landwirtschaftlichem Mulch, 
Verpackungsmaterial fur Saatgut und Nahrstoffe, Substrat in 
Klebefolien, Babyhdschen, Taschen, Bettucher, Flaschen, Kartons, 
Staubbeutel, Etiketten, Kissenbezuge, Schutzkleidung, Hygienear- 

45 tikel, Taschentilcher , Spielzeug und Wischer. 
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Eine weitere Verwendung der erf indungsgerndfien Polymere und Pom, 
massen betrifft die Herstellung von ScMumen. wob^^n^^ 1^7' 
meinen nach an sich bekannten Methoden v^ehtTs^ehr 
EP-A 372.846; Handbook of Polymeric foams L ForT^hnoloov 
5 Hanser Publisher. Mtochen. 1991. S. 375 bis 408) 0^^^^ "^' 
wird dabei das erf indungsgerr^fie Polymere bL pom^i^ "^ 

Verbmdung D. bevorzugt Pyromellitsauredianhydrid und rnL.Tl 
saureanhydrid, dann mit einem Treibmittel verStzt^d 

tTe^r f r'^^ vermindertrDLTausge e\z. 

wobei die Schaumung entsteht. ausgesetzt, 

mLhh'''^'^ erfindungsgemasen Polymere gegenuber bekannten 

murch die .liphatischen Dicarbcnssuren, „ie beispielsv^^e 
JO Adipinsiure) segmental in der Poly^rkette und d^r varUtM „ 

den^ und in einer gewissen Resistenz gegenuber MDcroorganisnen in 

denen Polymeren wird der biologische Anariff «.«a Z ^erschie- 
die gewanschte biologische Abbf:^ar:e"\"",ch: '"^'^ '^'^ 

30 Besonders vorteilhaft an den erfindungsgemaSen Polymere is- daR 

halten'S^'T''"'' ^^'^''^'^ biologisc;:r:bba;;er 
halten und mechanische Eigenschaften fur den jeweiligen Anln 
dungszweck optimiert werden konnen. jeweiligen Anwen- 

TJ^'I^T "'"^ Herstellverfahren vorteilhaft Poly- 

Poll" ^^---^-^ statistisch verteilten Monomerbausteinen 
Polymere mit uberwiegend Blockstrukturen sowie Polymerrmit Lr 
wiegend Blendstruktur Oder Blends erhalten werden 



40 



45 
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Beispiele 
Enzym-Test 

5 Die Polymere wurden in einer Muhle mit flussigem Stickstoff oder 
Trockeneis gekiihlt und fein gemahlen (je grofler die Oberflache 
des Mahlguts, desto schneller der enzymatische Abbau) . Zur 
eigentlichen Durchfiihrung des Enzym-Tests wurden 30 mg fein 
gemahlenes Polymerpulver und 2 ml einer 20 mmol waflrigen K2HPO4/ 

10 KH2P04-Pufferlosung (PH-Wert : 7,0) in ein Eppendorf reagenzgef SB 
(2 ml) gegeben und 3 h bei 37oc auf einem Schwenker equilibriert 
Anschlieflend wurden 100 units Lipase aus entweder Rhizopus arrhi- 
zusr Rhizopus delemar oder Pseudomonas pi. zugesetzt und 16 h bei 
370c unter Rxihren {250 rpm) auf dem Schwenker inkubiert . Danach 

15 wurde die Reaktionsmischung durch eine Millipore^-Membran 

(0,45 iim) filtriert und der DOC (dissolved organic carbon) des 
Filtrats gemessen. Analog dazu wurden je eine DOC-Messung nur mit 
Puffer und Enzym (als Enzymkontrolle) und eine nur mit Puffer und 
Probe (als Blindwert) durchgef iihrt , 

20 

Die ermittelten ADOC-Werte (DOC (Probe + Enzym) -DOC (Enzymkon- 
trolle) -DOC (Blindwert)) konnen als Mafi fur die enzymatische 
Abbaubarkeit der Proben angesehen werden. Sie sind jeweils im 
Vergleich zu einer Messung mit Pulver von Polycaprolacton® Tone 

25 P 787 (Union Carbide) dargestellt. Bei der Bewertung ist darauf 
zu achten, dafi es sich bei den ADOC-Werten nicht um absolut quan- 
tifizierbare Daten handelt (Auf den Zusammenhang zwischen Ob- 
erflache des Mahlguts und der Schnelligkeit des enzymatischen, 
Abbaus wurde weiter oben schon hingewiesen. Des weiteren konnen 

30 auch die Enzymakt ivitaten schwanken) . 

Die Bestimmungen der Hydroxyl-Zahl (OH-Zahl) und Saure-Zahl (SZ) 
erfolgten nach folgenden Methoden: 

35 (a) Bestimmung der scheinbaren Hydroxyl-Zahl 

Zu ca. 1 bis 2 g exakt einqewogener Priif subiitanz wurden 10 ml 
Toluol und 9,8 ml Acetylierungsreagenz (s.u.) gegeben und 1 h 
bei 95^0 unter Riihren erhitzt. Danach wurden 5 ml dest. 
Wasser zugef iihrt. Nach Abkiihlen auf Rauratemperatur wurden 50 

40 ml Tetrahydrofuran (THF) zugesetzt und mit ethanolischer KOH- 

MafllSsung gegen Wendepunkt potentiographisch titriert. 

Der Versych wurde ohne Priifsubstanz wiederholt (Blindprobe) . 



45 Die scheinbare OH-Zahl wurde dann aufgrund folgender Formel 
ermittelt : 
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scheinb. OH-Zahl c-t-56. 1- {V2-V1) /m (in mg KOH/g) 

Tn^ol/I? ''°"'"^"^^"^°"^«'^"-tion der ethanol. K0H-MaE16sung 

t = Titer der ethanol. KOH-MaSlOsung 

5 m = Einwaage in mg der Priifsubstanz 

VI = verbrauch der MafilOsung mit Pruf substanz in ml 

V2 = verbrauch der MaSl6sung ohne Prufsubstanz in ml 



bedeuten. 



10 



Verwendete Reagenzien: 

ethanol. KOH-Mai5lOsung, c = 0.5 mol/1, Titer 0.9933 
(Merck, Art. Nr. 1.09114) 

Essigsaureanhydrid p.A. (Merck. Art. Nr. 42) 
15 Pyridin p.A. (Riedel de Haen. Art.-Nr 33638) 
Essigsaure p.A. (Merck, Art. Nr. 1.00063) 
Acetylierungsreagenz: 810 ml Pyridin, 100 ml 

Essigsaureanhydrid und 9 ml 
Essigsdure 

20 wasser, deionisiert 
THF und Toluol 



(b) 

25 



30 



35 



40 



Bestimmung der SSurezahl (S2) 

Tn\] ^ Prufsubstanz wurden exakt eingewogen und mit 

°C erh'tTt T ""^"^^^ ""^ anschlie^nd a^ 

kUhlt 5 li w . "^'^^ Raumtemperatur abge- 

kuhlt, 5 ml wasser und 50 ml THF zugegeben und mit 0,1 n 
ethanol. KOH-MaSlosung titriert. 

Die^Bestimmung wurde ohne Prufsubstanz wiederholt (Blind- 
Die saure-Zahl wurde dann aufgrund folgender Formel er- 
mittelt: 

SZ = ct-56.1(Vl-V2)/m (in mg KOH/g) 

wobei c =Stoffmengenkonzentration der ethanol. kOH- 

MaSldsung in mol/l, 

t = Titer der ethanol. KOH-MaElosung 

m = Einwaage in mg der Prufsubstanz 

VI = Verbrauch der Mafildsung mit Prufsubstanz in ml 
bedeuten. ' ^^'^""^^ MafilOsung ohne Priifsubstanz in ml 



45 



Verwendete Reagenzien: 
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ethanol. K0H-MaB16sung, c = 0,1 mol/1, Titer = 0,9913 
(Merck, Art. Nr. 9115) 

Pyridin p. A. (Riedel de Haen, Art. Nr. 33638) 
Wasser, deionisiert 
5 THF und Toluol 



(c) Bestimmung der OH-Zahl 

Die OH-Zahl ergibt sich aus der Summe der scheinbaren 0H-2ahl 
und der SZ: 
10 OH-Zahl = scheinb. OH-Zahl + SZ 



Verwendete Abkurzungen: 



DOC: dissolved organic carbon 

15 DMT: Dimethylterephthalat 

PCL: Polycaprolacton^ Tone P 787 (Union Carbide) 

PMDA : Py r omel 1 i tsauredi anhydr id 

SZ : SAurezahl 
TBOT : Tetrabuty lorthotitanat 

20 VZ: Viskositatszahl (gemessen in o-Dichlorbenzol/ Phenol 

(Gew.-Verhaitnis 50/50) bei einer Konzentration von 
0,5 Gew.-% Polymer bei einer Temperatur von 25^C 
Tro: *Schmelz temperatur" = Temperatur, bei der ein 

maximaler endothermer WarmefluS auftritt (Extremum der 
25 DSC-Kurven) 

'Tg: Glasubergangstenperatur (midpoint der DSC-Kurven) 



Die DSC-Messungen wurden mit einem DSC-Gerat 912+Thermal Analyzer 
990 der Fa. DuPont durchgefahrt , Die Temperatur- und Enchalpieka- 

30 librierung erfolgte in ublicher Weise. Die Probeneinwaage bet rug 
typischerweise 13 mg, Heiz- und Kuhlraten betrugen - auSer wenn 
anders vermerkt - 20 K/min. Die Proben wurden unter folgenden 
Bedingungen vermessen: 1. Aufheizender Lauf an Proben im Anliefe- 
rungszustand, 2. Schnelles AbkOhlen aus der Schmelze, 3. Auf- 

35 heizender Lauf an aus der Schmelze abgekohlten Proben (Proben aus 
2). Die jeweils zweiten DSC-Ldufe dienten dazu, nach Einpragen 
einer einheitlichen thermischen Vorgeschichte, einen Vergleich 
zwischen den verschiedenen Proben zu ermCglichen. 



40 Herstellimg der Polyester PI 



Beispiel 1 

4672 kg 1,4 Butandiol, 7000 kg Adipinsaure und 50 g Zinn-dioctoat 
45 wurden in einer Stickstoff atmosphere bei einer Tenperatur im Be- 
reich von 230 bis 240°C zur Reaktion gebracht, Nach Abdestillieren 
der Hauptmenge des bei der Umsetzung gebildeten Wassers, wurden 
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10 g TBOT zur Reaktionsmischung gegeben. Nachdem die Saurezahl 
unter den Wert 1 gesunken ist, wurde unter vermindertem Druck 
iiberschussiges 1, 4-Butandiol solange abdestilliert, bis eine OH- 
Zahl von 56 erreicht war. 

5 

Beispiel 2 

384 g 1,4-Butandiol, 316 g DMT und 1 g TBOT wurden in einen Drei- 
halskolben gegeben und unter Stickstof fatmosphare mit langsamen 

10 Rtihren auf 180oc erhitzt. Dabei wurde das wahrend der Umesterungs- 
reaktxon gebildete Methanol abdestilliert . Nach Zugabe von 
101,6 g Adipinsaure wurde unter Stickstoffatmosphare innerhalb 
von 2 h unter Erhohung der Riihrgeschwindigkeit auf 230oc erhitzt 
und das bei der Kondensationsreaktion gebildete Wasser ab- 

15 destilliert. Dann warden unter Stickstoffatmosphare 278 g Pluriol 
E 600 (Polyethylenglycol mit Molekulargewicht 600 g/raol) und 
0,5 g TBOT zugegeben. Der Druck wurde stufenweise auf 5 mbar ab- 
gesenkt und bei 230 oc noch 1 h < 2 mbar gehalten, wobei das wah- 
rend der Kondensationsreaktion gebildete Wasser und das im Ober- 
20 schufl eingesetzte 1, 4-Butandiol abdestilliert wurden. 

OH-Zahl: 5 mg KOH/g 

SZ: 0,5 mg KOH/g 

VZ: 109,38 g/ml 

25 Tn, 127,50c 

"^9= -46°C (DSC, Anlieferungszustand) 

Enzym-Test mit Rhizopus arrizus: ADOC: 72 mg/1; AOOC (PCL) • 

2455 mg/1 

30 Beispiel 3 

384 g 1, 4-Butandiol, 315,8 g DMT, 710,5 g Pluriol® E 1500 (BASF, 
Polyethylenglycol mit Molekulargewicht 1500 g/mol) und 1 g tbot' 
wurden in einen Dreihalskolben gegeben und unter Stickstoff- 
35 atmosphare mit langsamen Riihren auf I8OOC erhitzt. Dabei wurde das 
wMhrend der Omesterungsreaktion gebildete Methanol abdestilliert. 
Nach Zugabe von 101,6 Adipinsaure und 12 g Sulf oisophthalsaure- 
Natriumsalz wurde unter Stickstoffatmosphare innerhalb von 2 h 
unter Erhdhung der Riihrgeschwindigkeit auf 230°C erhitzt und das 
40 bei der Kondensationsreaktion gebildete Wasser abdestilliert. 
Dann wurden unter Stickstoffatmosphare 1,3 g PMDA und nach einer 
weiteren Stunde 0,4 g 50 gew.-lige wSflrige phosphorige SSure zu- 
gegeben. Der Druck wurde stufenweise auf 5 mbar abgesenkt und bei 
230OC noch 1 h < 2 mbar gehalten, wobei das wShrend der Kondensa- 
45 tionsreaktion gebildete Wasser und das im Oberschufl eingesetzte 
1, 4-Butandiol abdestilliert wurden. 
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OH-Zahl: 12 mg KOH/g 
SZ: 0,8 mg KOH/g 

VZ: 68,4 g/ml 

Tm: 107, 8°C (DSC, Anlief erungszustand) 

5 

Beispiel 4 

2,5 kg des Polymeren aus Beispiel 1, 5,6 kg DMT, 5,6 kg 
1,4-Butandiol, 6,22 kg Systol® T 122 (BASF, Polyethylenglycol mit 

10 Molekulargewicht 600 g/mol) und 20 g TBOT wurden in einem Kessel 
unter Stickstof fatmosphare mit langsamen Riihren auf IBO^C erhitzt. 
Dabei wurde das wahrend der Umesterungsreaktion gebildete Metha- 
nol abdestilliert . Innerhalb von 3 h wurde xonter Erhdhung der 
Ruhrgeschwindigkeit auf 230^0 erhitzt und nach einer weiteren 

15 Stunde noch 8 g 50 gew.-%ige wASrige phosphorige saiire gegeben. 
Innerhalb von 2 h wurde der Druck auf 5 mbar abgesenkt und bei 
240OC noch 1 h < 2 mbar gehalten, wobei das im OberschuS einge- 
setzte 1,4-Butandiol abdestilliert wurde. 

20 OH-Zahl: 4 mg KOH/g 
SZ: 2,5 mg KOH/g 

VZ: 107 g/ml 

Tn,: llioc 

Tg: -470c (DSC, Anlief erungszustand) 

25 

Beispiel 5 

506,6 g des Polymers aus Beispiel 1, 1359,3 g DMT, 134 g Sulfoi- 
sophthalsaure-Natriumsalz, 1025 g 1,4-Butandiol, 491 g Diethylen- 

30 glycol und 3,5 g TBOT wurden in einem Kessel unter Stickstof f- 
atmosphare mit langsamen Ruhren auf 180°C erhitzt. Dabei wurden 
das wahrend der Umesterungsreaktion gebildete Methanol und Wasser 
abdestilliert. innerhalb von 3 h wurde unter Erhdhung der Ruhr- 
geschwindigkeit auf 230°C erhitzt und nach einer weiteren Stunde 

35 noch 8 g 50 gew.-%ige waSrige phosphorige saure zugegeben. Inner- 
halb von 2 h wurde der Druck auf 5 mbar abgesenkt und bei 240^0 
noch 1 h < 2 mbar gehalten, wobei das im UberschuS eingesetzte 
1,4-Butandiol abdestillierte. 

40 OH-Zahl: 7 mg KOH/g 
SZ: 1,9 KOH/g 

Beispiel 6 

45 90 g des Polymers aus Beispiel 4 wurden mit 60 g Polycaprolacton 
(PCLJ und 0,75 g Pyromellitsauredianhydrid \inter Stickstof f- 
atmosphare auf 180°C aufgeheizt und 2 Stunden geruhrt. Anschlie- 
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fiend warden innerhalb von 15 min 1,21 g Hexamethylendiisocyanat 
2ugegeben und noch 30 min weitergeruhrt . y^enaiisocyanat 



Produkt vor HDI-Zugabe: 
5 VZ: 148 g/ml 

Produkt nach HDI-Zugabe: 
V2: 190 g/ml 

Bei spiel 7 



10 

335 g Ethylenglycol, 64 g Diethylenglycol, 388 g DMT 2 6a Pvr. 
n>ellxts.uredianhydrid, 1 g TBOT und 12 g SulfoisopThai;furel 
trxumsalz wurden in einen Dreihalskolben gegeben ^d i^ter StLk 
stoff atmosphere mit langsamen Rtoren auf ISQoc erhTtzr n«H 
15 wurde das w.hrend der Umesterungs reaction gebilS^e Meih^forab- 
destUlaert. Dann wurden 75 g Adipinsdure und 43,5 g 91 g^ 
wafirxge Milchs^ure zugegeben. innerhalb von 2 h ^rle LlTrlllT 
hung der R.hrgeschwindigkeit auf 200oc erhitzt D^nal^'^.'e der 
Druck stufenweise auf 5 mbar abgesenkt und bei 210oc no^ Th 
al-T: ""^^"^ Kondensationsreaktion 



OH-Zahl: 
25 SZ: 

Bei spiel 8 



15 mg KOH/g 
0,4 mg KOH/g 



335 g Ethylenglycol, 240 g Lutrol* E 400 (BASF pou,«.>, , 
30 .it MoUKular^wicht 400 3B» To^^d iT^BOT ^rd»"' 

angsa^n Rohren auf I8O0C erhit.t. Dabei wurde das^aLend de" 
umesterungsreaktion gebildete Hetha.01 aMestilUert 
75 g Adipinsaure una 43.5 g 91 ge„.-»ige waSrige Milchs^e^uae 

35 geben. I^erhalb von 2 h «,rde unter ErhOhung der 

gesch«ndigkeit au£ 200=0 erhitzt. Danach vmrde der Druck stufen 
wrse auf 5 n^r abgesenkt und bei 2100C nocb 1 h < 2^r geha"- 
^d'n "^"^^^ «°"a»s«ionsreaktion gebildete wtsser 

40 Zt " ^'""^ eingesetzte Ethylenglycol abdestilliert^r! 



OH-Zahl: 20 mg KOH/g 

0,3 rag KOH/g 
T„; 1350c, (DSC, Anlieferungszustand) 

^^mg/r ^'''''''''^ 
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Beispiel 9 

486,6 g 1,4-Butandiol, 240 g Lutrol® E 400 (BASF, Polyethylengly- 
col mit Molekulargewicht 400 g/mol) , 388 g DMT, 3,1 g 1,3,5-Ben- 
5 zoltricarbonsaure und 1 g TBOT wurden in einen Dreihalskolben ge- 
geben und unter Stickstof f atmosphare mit langsamen Riihren auf 
180OC erhitzt. Dabei wurde das wahrend der Umesterungsreaktion ge- 
bildete Methanol abdestilliert , Dann wurden 75 g Adipinsaure und 
43,5 g 91 gew.-%ige waflrige Milchsaure zugegeben. Innerhalb von 
10 2 h wurde unter Erhohung der Riihrgeschwindigkeit auf 200^0 er- 
hitzt. Danach wurde der Druck stufenweise auf 5 mbar abgesenkt 
und bei 210^0 noch 1 h < 2 mbar gehalten, wobei das wahrend der 
Kondensationsreaktion gebildete Wasser und das im Uberschufi ein- 
gesetzte Ethylenglycol abdestilliert wurden. 

15 

OH-Zahl: 14 mg KOH/g 
SZ: 0,3 mg KOH/g 

Enzym-Test mit Rhizopus arrizus: ADOC: 193 mg/1; ADOC (PCL) : 
1989 mg/1 

20 

Beispiel 10 

150 g des Polymers aus Beispiel 3 wurden unter Stickstof f- 
atmosphare auf 180<>C aufgeheizt. AnschlieBend wurden unter Riihren 
25 innerhalb von 15 min 1,15 g Hexamethylendiisocyanat lugegeben und 
noch 30 min weitergeriihrt . 

Produkt nach HDI-Zugabe: 
VZ: 112 g/ml 

30 



35 



40 



45 
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Patentansprviche 

1. Biologisch abbaubare Polyetherester PI, erhSltlich durch 
Reaktion einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

(al) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

20 bis 95 mol-% Adipinsaure oder esterbildende 
Derivate davon oder Mischungen davon, 

5 bis 80 raol-% Terephthalsaure oder ester- 
bildende Derivate davon oder Mischungen davon, 
und 

0 bis 5 mol-% einer sulfonatgruppenhaltigen Ver- 
bindung, 



"^^^^ Summe der einzelnen Molprozentangaben 
100 mol-% betrSgt, und 



(a2) 



25 (a21) 



30 



40 



45 



einer Mischung aus Dihydroxyverbindungen, beste- 
hend im wesentlichen aus 

von 15 bis 99,8 mol-% einer Dihydroxyverbindung, 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
C2-C6-Alkandiole und Cs-Cic-Cycloalkandiolen, 



(a22) von 85 bis 0,2 mol-% einer Etherf unktioner.-ent- 

haltenden Dihydroxyverbindung gemafl Forme! I 

H0-[{CH2)n-0]„-H I 

in der n fiir 2, 3 oder 4 und m fiir eine ganze Zahl von 2 bis 
35 250 stehen, oder Mischungen davon, 

wobei man das Molverhaitnis von (al) zu {a2) im Bereich von 
0,4:1 bis 1,5:1 wahlt, mit der Maflgabe, dafl die Polyether- 
ester PI ein Molekulargewicht W„) im Bereich von 5000 bis 
80000 g/mol, eine ViskositStszahl im Bereich von 30 bis 
450 g/ml (gemessen in o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew. -Verhaltnis 
50/50) bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Polyetherester 
PI bei einer Temperatur von 250C) und einen Schmelzpunkt im 
Bereich von 50 bis 200«C aufweisen, und mit der weiteren Mafl- 
gabe, dafl man von 0 bis 5 mol-%, bezogen auf die Molmenge der 
eingesetzten Komponente (al), einer Verbindung D mit min- 
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destens drei zur Esterbildung befahigten Gruppen zur Her- 
stellung der Polyetherester PI einsetzt. 

2. Biologisch abbaubare Polyetherester P2, erhaltlich durch Re- 
5 aktion einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

(bl) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

20 bis 95 mol-% Adipinsaure Oder esterbildende 
10 Deri vat e davon oder Mischungen davon, 

5 bis 80 mol-% Terephthalsaure oder ester- 
bildende Derivate davon oder Mischungen davon, 
und 



15 



0 bis 5 mol-% einer sulfonatgruppenhaltigen 
Verbindung, 



wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 100 mol-% be- 
20 tragt, 

(b2) einer Mischung aus Dihydroxyverbindungen (a2)^ 

wobei man das Molverhaltnis von (bl) zu (b2) im Bereich von 
25 0,4:1 bis lr25;l wahltr 

{b3) von 0,01 bis 100 Gew.-%, bezogen auf Komponente 

(bl), einer Hydroxycarbonsaure Bl, und 

30 (b4) von 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (bl), 

Verbindung D, 

wobei die Hydroxycarbonsaure Bl definiert ist durch die 
Formeln I la oder lib 

35 

H0-[ C(0) G 0— ]pH L ["C(0) G O— ]^ 

Ila lib 

40 

in der p eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und r eine ganze Zahl 
von 1 bis 4 bedeuten/ und G fur einen Rest steht, der ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Phenylen, -(CH2)k-r 
45 wobei k eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet, -C(R)H- und - 
C{R)HCH2# wobei R fiir Methyl oder Ethyl steht^ 
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30 

wobei die Polyetherester P2 ein Molekulargewicht (Mn) im 
Bereich von 5000 bis 80000 g/mol, eine ViskositStszahl im 
Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in o-Dichlorbenzol/Ph 
nol (Gew.-verhaitnis 50/50) bei einer Konzentration von 0 5 
Gew.-% Polyetherester P2 bei einer Temperatur von 25°C) und 
einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235oc aufweisen. 

Biologisch abbaubare Polyetherester Ql mit einem Molekular- 
gewicht (Mn) im Bereich von 5000 bis 100000 g/mol, einer 
Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (g^essen in 
o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhaltnis 50/50) bei einer 
Konzentration von 0,5 Gew.-% Polyetherester Ql bei einer 
Temperatur von 250C) , und einen Schmelzpunkt im Bereich von 
50 bis 2350C, erhaltlich durch Reaktion einer Mischung beste 
15 hend im wesentlichen aus 

<cl) Polyetherester PI, 

0,01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf (cl), Hydroxy- 
carbonsSure Bl, und 

'c3) 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) aus 

der Herstellung von PI, Verbindung D. 

Biologisch abbaubare Polyetherester Q2 mit einem Molekularge- 
wicht (Mn) im Bereich von 6000 bis 80000 g/mol, einer 
Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in 
o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhaltnis 50/50) bei einer 
Konzentration von 0,5 Gew.-% Polyetherester Q2 bei einer 
Temperatur von 25oC), und einen Schmelzpunkt im Bereich von 
30 50 bis 200°C, erhaltlich durch Reaktion einer Mischung beste- 

hend im wesentlichen aus 



20 



25 



(dl) von 95 bis 99,9 Gew.-% Polyetherester PI, 

35 {d2) von 0,1 bis 5 Gew.-% eines Diisocyanats Cl und 

(d3) von 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) 

aus der Herstellung von PI, Verbindung D. 

40 5. Biologisch abbaubare Polymere Tl mit einem Molekulargewicht 
(Mn) im Bereich von 10000 bis 100000 g/mol, mit einer 
Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in 
o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhaitnis 50/50) bei einer 
Konzentration von 0,5 Gew.-% Polymer Tl bei einer Temperatur 

45 von 25 "C) und einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 2350C, 

erhaltlich durch Orasetzung des Polyetheresters Ql gemaJi An- 
spruch 3 rait (el) 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Poly- 
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etherester Ql, Diisocyanat CI sowie mit (e2) 0 bis 5 mol-%, 
bezogen auf Komponente (al) aus der Herstellung von Poly- 
etherester Ql iiber den Polyetherester PI, Verbindung D. 

5 6. Biologisch abbaubare Polymere T2 mit einem Molekulargewicht 
(Mn) im Bereich von 10000 bis 100000 g/raol, mit einer 
Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in 
o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verh^ltnis 50/50) bei einer 
Konzentration von 0/5 Gew.-% Polymer T2 bei einer Temperatur 
10 von 25°C) und einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235^0, 

erhaltlich durch Qmsetzung des Polyetheresters Q2 mit 

(fl) 0,01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf Polyetherester 

Q2, Hydroxycarbonsaure Bl sowie mit 

15 

(f2) 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) aus 

der Herstellung von Polyetherester Q2 iiber den 
Polyetherester PI, Verbindung D. 

20 7. Biologisch abbaubare Polymere T3 mit einem Molekulargewicht 
(Mn) im Bereich von 10000 bis 100000 g/molr mit einer 
Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in 
o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew. -Verhaltnis 50/50) bei einer 
Konzentration von 0,5 (5ew."% Polymer T3 bei einer Temperatur 

25 von 25°C) und einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235°C, 

erhaltlich durch Umsetzung von 

(gl) Polyetherester P2, oder (g2} einer Mischung be- 

stehend im wesentlichen aus Polyetherester PI 
30 und 0,01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf Polyether- 

ester PI, Hydroxycarbonsaure Bl, oder (g3) einer 
Mischung bestehend im wesentlichen aus Polyethe- 
restern PI, die eine unterschiedliche Zusammen- 
setzung voneinander aufweisen, 

35 

mit 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge der 
eingesetzten Polyetherester, Diisocyanat CI so- 
wie 

40 mit 0 bis 5 mol-%, bezogen auf die jeweiligen 

Molmengen an Komponente (al), die zur Herstel- 
lung der eingesetzten Polyetherester (gl) bis 
(g3) eingesetzt wurden, Verbindung D. 

45 8. Biologisch abbaubare thermoplastische Formmassen T4, erhalt- 
lich durch Mischen in an sich bekannter Weise von 
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<hl) 99,5 bis 0,5 Gew.-% Polyetherester Pi gemaB An- 

spruch 1 Oder Polyetherester Q2 gemSfl Anspruch 4 
mit 

5 (h2) 0.5 bis 99,5 Gew.-% Hydroxycarbonsaure Bl . 

9. verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Poly- 
etherester PI gemSfl Anspruch 1 in an sich bekannter Weise, 
dadurch gekennzeichnet. dafl man eine Mischung, bestehend im 
10 wesentlichen aus 

(al) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 



15 



20 



25 



20 bis 95 mol-% AdipinsSure Oder esterbildende 
Derivate davon Oder Mischungen davon, 

5 bis 80 mol-% Terephthalsaure oder ester- 
bildende Derivate davon oder Mischungen davon, 
und 

0 bis 5 mol-% einer sulfonatgruppenhaltigen 
Verbindung, 

wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 
100 mol-% betragt, und 

einer Mischung aus Dihydroxyverbindungen, 
bestehend im wesentlichen aus 

^° 15 bis 99,8 mol-% einer Dihydroxyverbindung, 

ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus 
C2-C6-Alkandiolen und Cj-Cio-Cycloalkandiolen, 

(a22) von 85 bis 0,2 mol-% einer Etherfunktionen-ent- 

haltenden Dihydroxyverbindung gemaB Formel I 

H0-((CH2)n-0]„-H I 

in der n fiir 2, 3 oder 4 und m fiir eine ganze Zahl von 2 bis 
40 250 stehen, oder Mischungen davon, 

wobei man das MolverhSltnis von (al) zu (a2) im Bereich von 
0,4:1 bis 1,5:1 wahlt, und 

45 von 0,01 bis 5 mol-%, bezogen auf die Molmenge der eingesetz- 
ten Komponente (al) , Verbindung D zur Reaktion bringt. 
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10. Verfahren zur Herstellung der biologlsch abbaubaren Poly- 
etherester P2 gemaB Anspruch 2 in an sich bekannter Weise, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man eine Mischung, bestehend im 
wesentlichen aus 

einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

20 bis 95 mol-% Adipinsaure Oder esterbildende 
Derivate davon oder Mischungen davon, 

5 bis 80 mol-% Terephthalsaure oder ester- 
bildende Derivate davon oder Mischungen davon, 
und 

0 5 mol-% einer sulf onatgruppenhaltigen Ver- 
bindung, 



10 



20 



25 



wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 
100 mol-% betragt, 

einer Mischung aus Dihydroxyverbindungen (a2), 

wobei man das Molverhaltnis von (bl) zu (b2) im 
Bereich von 0,4:1 bis 1,5:1 wahlt, 

von 0,01 bis 100 Gew,-%, bezogen auf Komponente 
(bl|, einer Hydroxycarbonsaure Bl, und 

von 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (bl), 
30 Verbindung D, 

wobei die Hydroxycarbonsaure Bl definiert ist 
durch die Formeln Ila oder lib 



35 



40 



L r-c(Oi — G — 0— 1 — I 



H0-[ C{0) G — 0— ]pH I— [-C(O) G 0— ]j 

Ila lib 



in der p eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und r eine ganze Zahl 
von 1 bis 4 bedeuten, und G fiir einen Rest steht, der ausge- 
wahit ist aus der Gruppe bestehend aus Phenylen -{Cn2)'K~f wo- 
bei k eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet, -C(R)H- und - 
45 C{R)HCH2/ wobei R fiir Methyl oder Ethyl steht, zur Reaktion 

bringt . 
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Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Poly- 
etherester Ql gemafl Anspruch 3 in an sich bekannter Weise, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man eine Mischung, bestehend im 
wesentlichen aus 

fcl) Polyetherester PI, 

^^^^ O'Ol bis 50 Gew.-%, bezogen auf (cl), Hydroxy- 

carbonsaure Bl, und 

^^^^ ° bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) aus 

der Herstellung von PI, Verbindung D, 

zur Reaktion bringt. 

12 . Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Poly- 
etherester Q2 gemafl Anspruch 4 in an sich bekannter Weise, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man eine Mischung, bestehend im 
wesentlichen aus 



20 



(dl) 
(d2) 



von 95 bis 99,9 Gew.-% Polyetherester PI, 

von 0,1 bis 5 Gew.-% eines Diisocyanats Cl und 

^^^^ von 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) 

aus der Herstellung von PI, Verbir.dung D 

zur Reaktion bringt. 

30 13. Verfahren zur Herstellung der biolooisc.-. atcauoarer. Fc.yrerer. 
Tl gemafl Anspruch 5 in an sich bekan.-.ter Weise, dadurc.-. ge- 
kennzeichnet, dafl man Polyetheresters Ql gemafl Anspruch 3 r.it 
(el) 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Polyetherester Ql, 
Diisocyanat Cl sowie rait (e2) 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Kom- 

35 ponente (al) aus der Herstellung von PI sowie Polyetherester 

Ql, Verbindung D zur Reaktion bringt. 

14. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Polymeren 
T2 gemafl Anspruch 6 in an sich bekannter Weise, dadurch ge- 
40 kennzeichnet, dafl man Polyetherester Q2 mit 

O'Ol bis 50 Gew.-%, bezogen auf Polyetherester 
Q2, HydroxycarbonsSure Bl sowie mit 
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(f2) 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Koniponente |al) aus 

der Herstellung von PI sowie des Polyetheresters 
Q2, Verbindung D, 

5 2ur Reaktion bringt. 



15, Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Polymeren 
T3 gemaii Anspruch 7 in an sich bekannter Weise, dadurch ge- 
kennzeichnet r dai) man 

10 

(gl) Polyetherester P2, oder 



(g2) eine Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

Polyetherester PI und 0,01 bis 50 Gew.-%, beze- 
ls gen auf Polyetherester Pi, Hydroxycarbonsaure 

Bl, Oder 



(g3) eine Mischung, bestehend im wesentlichen aus Po- 

lyetherestern PI, die eine unterschiedliche 
20 Zusammensetzung voneinander aufweisen. 



mit 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge der eingesetzten 
Polyetherester, Diisocyanat CI sowie 

25 mit 0 bis 5 mol-%, bezogen auf die jeweiligen Molmengen an 

Komponente (al), die zur Herstellung der eingesetzten Poly- 
etherester (gl) bis (g3) eingesetzt wurden, Verbindung D, zur 
Reaktion bringt. 



30 16, Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren 

thermoplastischen Formmassen T4 gemafl Anspruch 8 in an sich 
bekannter Weise, dadurch gekennzeichnet , daB man 

99,5 bis 0,5 Gew.-% Polyetherester PI gemafi Anspruch 1 oder 
35 Polyetherester Q2 gemaii Anspruch 4 mit 



0,5 bis 99,5 Gew.-% Hydroxycarbonsaure Bl mischt. 



17. Verwendung der biologisch abbaubaren Polymere gemaii den An- 
40 spriichen 1 bis 7 oder der thermoplastischen Formmassen gemaii 
Anspruch 8 oder hergestellt gemafi den Anspriichen 9 bis 16 zur 
Herstellung von kompostierbaren FormkSrpern. 



45 
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5 

19, 



36 

Verwendung der biologisch abbaubaren Polymere gemafl den An- 
spruchen 1 bis 7 oder der thermoplastischen Formmassen gemSfl 
Anspruch 8 oder hergestellt gemSB den Anspriichen 9 bis 16 zur 
Herstellung von Klebstoffen. 

Kompostierbare Formkorper, erhaltlich durch die Verwenduna 
gemSfl Anspruch 17, ^ 



20. Klebstoffe, erhaltlich durch die Verwendung gemaB An- 
10 spruch 18. 

21. Verwendung der biologisch abbaubaren Polymere gemaB den An- 
spruchen 1 bis 7 oder der thermoplastischen Formmassen gemafl 
Anspruch 8 oder hergestellt gemaB den Anspruchen 9 bis 16 zur 
Herstellung von biologisch abbaubaren Blends, enthaltend im 
wesentlichen die erf indungsgemSBen Polymere und StSrke. 

Biologisch abbaubare Blends, erhaltlich durch die Verwenduno 
gemaB Anspruch 21. ^ 



15 



22 
20 

23. 



Verfahren zur Herstellung biologisch abbaubarer Blends gemafl 
Anspruch 22 in an sich bekannter Weise, dadurch gekennzeich- 
net, daB man Starke mit den erfindungsgemaflen Polymeren 
mischt . 

25 

24. Verwendung der biologisch abbaubaren Polymere gemafl den An- 
spruchen 1 bis 7 Oder der thermoplastischen Fcrrjnassen genaS 
Anspruch 8 oder hergestellt gemaa aer. A.-.spr ucter. 9 fcis :€ zur 
Herstellung von biologisch abbaubarer. Schauner.. 



30 



25. Biologisch abbaubare Schaume, erhaltlich aurcr. die Verwer.aj: 
gemalB Anspruch 24. 
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' Besondere Kate|anen von ange t ebenen VettffcnlUchungBn 
A' Vcroffenttichui^ <fce den allfemeuicn Stand der Techmk definicrt, 
abor mcfat als betonden bedeutiam anzusehen iit 

E* altcres Dokument, das jedoch ost am oder nach don intemabonalen 
A n m d dc d atum vtioffenllicht worden ist 

L' Verofrendidiungi die seciinct tst ancn Ptiontatsanspntch zwafdhaft 
schancn zu lasoi, oder durch <fac das Vetpffcnttichunttdanim emer 
anderen im RecberchertbcncM gientnmen VcrofTenUichung belc|l ivcnkn 
soli Oder dtc aus einem anderen b csundeim Grand angetcben itt <wic 
ausgefahn) 

O' Vcrofrcntttdnin^ die och auf one mundlichc OfTenbaiun^ 

am Bcmitzuttg, erne Aucsttllung oder andere Maflnahmst beaeht 

P' VcrdfTaitlichiiQ^ (fee vor dem imemaHonalcn Anmeldedatum. aber nach 
dcm beanspnioiten PnontitBlalum veroffenitticht nmdcn lai 



T* Spatcre Vcrorfenttidiung. die nach dcm inccmaHonalcn Amnddedatiim 
Oder dcm Pnontatsdatum veroflenUicht Murden m laid mit der 
Anmeldung mcht koUidien, sondem nur zumVcffscandms des der 
Effindung zugnmddicgendcn Prumps oder der ihr zugrundeliegenden 
Thcone angegeben ift 

'X' Vcroffendichung von betonderer Bedeutunc die beampnichte Erfindunc 
kam allesa aufjnund dicier Verbfrentttchung mcht als neu oder auf 
crflndcrisdKf Tiliglcat bcrubcnd betnchcet werden 

'Y' Vcrdfletttttehung von bcaond ef er Bedeunmg; die beanspmcbte Erfinduqg 
kam nicht als auf erfindcnscher Tatiglceit be ni hcnd betnchtet 
wcidcn. wcnn die VcrofTcnaichung mil oner odcrmehreren anderen 
Verdfrcndichuogen dieser Kategone m VcrtMnduRg gebndit wird und 
diese Verbindung fUr emen Fadimann nabelicgend Bt 

'St' VcrdfTcntiicliun^ die Mitg^ dcrselbcn PaScntianiilie tsi 



Datum des AbKhtunes der tmematianalcn Redtcrche 



28. November 1995 



Abatfidcdatum des micniationalcn RecfaciOicribenchtt 



29.12.96 



Name tnd Posunacteift der Istonabonalc Re 

EuropiiisGhes Paiei«amt» PJB. St IS Patentiaan 2 
NL « 2310 HV Rijswiik 
Td.(^3l-70) 340>204a Tx. 31 6S1 cponl. 
Fac('^ 91-70) 340-3016 



Bcvolimachbgter Ocdienslcter 



Decccker, L 



FtfnntolMt PCr;iiA/3ll (Btitt 2) (luli Iff!) 



St .1 i von 2 



internahonaler recherchenbericht 



tnte males Aktenseichen 

PCT/EP 95/02492 



CXFortiemmg) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



lUteggne* Bczachnuni der Veroffentlichuns. sowat erfcrdcrtich unier An^e der in Bdncht kommenden Tele 



Bctr. Anspnich Nr. 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 105, no. 20, 

17. November 1986 

Columbus, Ohio, US; 
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7011517 


13-01-95 
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10-11-93 




0569147 


10-11-93 
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02-02-94 


EP-A- 


0569150 


10-11-93 
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ur A 
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21-02-95 
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